






































第 1 章 序論 ......................................................................................................................... 3 
1.1 アモルファス半導体 ................................................................................................... 3 
1.2 透明アモルファス酸化物半導体(TAOS) ..................................................................... 3 
1.3 アモルファス InGaZnO4(a-IGZO) ................................................................................ 4 
1.4 n 型半導体 .................................................................................................................. 5 
1.5 本研究の目的 .............................................................................................................. 7 
第 2 章 試料作製 .................................................................................................................. 8 
2.1 基板洗浄方法 .............................................................................................................. 8 
2.2 直流スパッタ法 .......................................................................................................... 8 
2.3 製膜条件 ..................................................................................................................... 9 
2.4 膜厚測定方法 ............................................................................................................ 10 
第 3 章 熱処理 .................................................................................................................... 11 
3.1 装置 .......................................................................................................................... 11 
3.2 熱処理条件 ............................................................................................................... 11 
第 4 章 構造解析と組成分析 .............................................................................................. 13 
4.1 X 線回折(X-ray Diffraction：XRD) ............................................................................ 13 
4.2 XRD 測定結果 .......................................................................................................... 14 
4.3 組成分析 ................................................................................................................... 14 
4.4 EPMA 測定結果 ........................................................................................................ 17 
第 5 章 光学特性 ................................................................................................................ 18 
5.1 透過 吸収 反射 .................................................................................................... 18 
5.2 透過率測定 ............................................................................................................... 20 
5.3 吸収係数 ................................................................................................................... 21 
5.4 光学バンドギャップ ................................................................................................. 23 
5.5 光熱偏向分光法(Photothermal Deflection Spectroscopy：PDS) ................................... 25 
5.6 PDS 測定結果 ........................................................................................................... 27 
第 6 章 熱起電力測定 ......................................................................................................... 32 
6.1 半導体のゼーベック効果 .......................................................................................... 32 
6.2 熱起電力測定 ............................................................................................................ 33 
6.3 熱起電力測定結果 .................................................................................................... 34 
6.3 キャリア密度 ............................................................................................................ 34 
第 7 章 電気抵抗率測定 ..................................................................................................... 36 
7.1 電気抵抗率 ............................................................................................................... 36 
2 
 
7.2 電気抵抗率測定結果 ................................................................................................. 36 
7.3 活性化エネルギー .................................................................................................... 37 
第 8 章 考察と課題 ............................................................................................................ 39 
第 9 章 まとめ .................................................................................................................... 41 
参考文献 ............................................................................................................................... 43 



















































起こす。Fig 1.1 にアモルファス相と結晶相の原子配列の模式図を示す。 
 
 
アモルファス相      結晶相 














その理由としては、現在実用化されている a-Si:H TFT を次世代の平面ディスプレイ(Flat 
Panel Display：FPD)に流用することが困難なことにある。近年のテレビ用途の液晶ディスプ
レイ(Liquid Crystal Display：LCD)は大型化、高精細化が進み、動態ブレの低減と 3D 化がリ
フレッシュレートの高速化に拍車をかけている。 
TAOSは(n－1)d10ns0の電子配置を有する金属原子が酸素とイオン性結合する物質である。





た、ほとんどの TAOS は可視光に対して透明なワイドギャップ半導体(Eg ≧3.0 eV)である。 
 
 






1.3 アモルファス InGaZnO4(a-IGZO) 
 
 主な TAOS は 2 種類以上の金属元素を主成分として含んでいる。特に In,Zn,Sn のいずれ
かを含む TAOS が広く検討されてきた。アモルファスの組成は結晶相の化学量論比に縛ら





Al-Sn-In-Zn-O の TFT が動作実証されている[2]。中には電子移動度 30 cm2/Vs 以上を持つも
のも報告されているが、総合的な特性を見ると a-IGZO が現在優位な状態にある。本研究で
は a-IGZO について取り扱う。 
 
以下に a-IGZO の特徴的な電子・光物性を示す[4]。 
 
(ⅰ) 室温製膜でもアモルファス半導体としては高い電子移動度(＞10 cm2/Vs)を示す。 
(ⅱ) a-IGZO 中の酸素欠損及び不純物水素により電子ドーピングが可能である。 
(ⅲ) 縮退伝導を示す臨界濃度は～1017m-3程度であり、低い。 
(ⅳ) アモルファス半導体でありながら、正常ホール電圧符号が得られる。 
(ⅴ) 空間的に孤立した酸素 2p 軌道より価電子帯上端(Valence Band Maximum：VBM)が構
成されていることから、正孔の有効質量が大きく、正孔移動度は＜10-2 cm2/Vs である。 
(ⅵ) 光学バンドギャップ＞3.0 eV のワイドバンドギャップを有する。 
(ⅶ) 少数キャリア寿命（ライフタイム）が約 10－7sec と長く大きな光応答を示す。 
(ⅷ) 価電子帯直上の高密度欠陥準位(～1020 cm-3)の存在により、サブギャップ光(＞2.3 eV) 
に対しても光応答を示す。 









1.4 n 型半導体 
 
















F(E) = exp⁡{(E − Ef)/kBT}                       （マクスウェル‐ボルツマン関数） 
 
kBはボルツマン定数､Efはフェルミ準位と呼ばれ電子の存在確率が 1/2 のエネルギーを意味
する。T は絶対温度である。本実験で用いる a-IGZO は n 型半導体であるので､キャリアは
電子である。キャリア密度は電子の密度 n で表す。 
 
n = NCexp⁡{(EC − ED)/kBT}                          (1.3.1) 
 
NC は伝導帯の有効状態密度である。ED はドナー準位､EC は伝導帯下端のエネルギー準位で
ある。ここで､式 (1.3.1) から導電率 σ を求めることが出来る。また、σ0=enμ とし導電率 σ
を次のように表す。 
 














exp⁡{(EC − ED)/kBT} = ρ0exp⁡{(EC − ED)/kBT}             (1.3.3) 
 
EC－EDはドナーの種類､濃度によって決まり活性化エネルギーΔE (activation energy) と呼ば
れる。 
 






 FPD の大型化、高精細化、3D 化は画素スイッチング TFT の高速化、高密度化に拍車をか
けている。a-Si:H では移動度が低く(＜2 cm-2/Vs)、作製条件(200℃以上)の制約もあることか
ら、用いる基板も限られる。また有機半導体を用いる案も検討されてきたが有機半導体の
移動度は 1 cm-2/Vs よりも遥かに低く、信頼性や長期安定性の問題もある。これらの材料を











 そこで本研究では直流スパッタ法で作製した a-IGZO 薄膜の電気的、光学的特性を調べる
ことを目的とする。さらに熱処理を施した a-IGZO 薄膜の特性向上の条件を探り、ギャップ














超音波洗浄器､セミコクリーン 56 (フルウチ化学株式会社)､精製水(健栄製薬株式会社)､ 
アセトン(和光純薬株式会社) 
・洗浄方法 















 図 2.2 に実験装置の構成図を示した。真空槽の中に陽極(下部)と陰極(上部)がある。陰極
にはターゲット､陽極には基板をのせる。まず､油回転ポンプで真空槽を粗引きし､油拡散ポ




















め､一度に 3 種類の基板に a-IGZO 薄膜を堆積させた。基板は､スライドガラス基板(S1126)､
















表 2.3 製膜条件 
出力 2.5～2.7 (kV), 1～2 (mA) 
Back pressure 1 (mPa) 以下 
Ar ガス圧力 5～7 (mPa) 
製膜レート 1.2 (nm/min) 




























































表 3.2 に熱処理条件を示す。 
 
表 3.2 熱処理条件 
昇温速度 6 ℃/min 
降温速度 6 ℃/min 










200℃の熱処理を行なう場合、室温 20℃(日によって異なる)から 200℃まで 6 ℃/min の速



































第 4 章 構造解析と組成分析 
 
4.1 X 線回折(X-ray Diffraction：XRD) 
 
XRD 測定は､理学電機株式会社製の X 線回折測定装置､X 線源(Cu 管球)を用い､測定方法




図 4.1(a) XRD 測定装置の構成図 
 
表 4.1 XRD 測定条件 
測定モード 連続 
X 線管球 Cu 
X 線波長 1.5406 Å 
管電圧 40 kV 
管電流 30 mA 
走査速度 2 °/min 
サンプリング幅 0.02 ° 
入射高さ制限スリット 5.00 mm 
入射スリット 1° 
散乱スリット 1° 
幅制限スリット 0.15 mm 





4.2 XRD 測定結果 
 












































表 4.3  EPMA-1610 の仕様 
分解能 6 nm 
分析可能元素 B～U 
加速電圧 10 kV 
分光器数 WDX5ch 






































4.4 EPMA 測定結果 
 
a-IGZO 薄膜の EPMA による組成分析の結果を表 4.4 に示す。 
 

























第 5 章 光学特性 
 


















図 5.1 のように､入射端から出射端までの長さ d の試料で､入射端の位置(物体表面)を x=0 






物質中を強さ I の光が距離 dx 進む間に減衰する量 dI は､その物質の光に対する吸収係
数 (absorption coefficient) を αとして 
 
dI = −αIdx                                                           (5.1) 
 
であたえられる。物体表面で反射無いものと考えると､この式を x=0 で､I = Iinという条件で
解けば､表面から距離 x における光の強さは次のように表される。 
 
I = Iinexp⁡(−αx)                                                         (5.2) 
 
 








I = T1Iinexp⁡(−αx)                                                        (5.3) 
 
である。また､出射端でも反射がおこる。出射端での反射率を R2とすると､厚さ d [cm]の物
質を透過した光の強度 Ioutは Iout = T1Iin(1-R2)となる。T1と同様に､T2=1-R2とすると､ 
 




Iout = (1 − R1)




過率と仮定し､T1T2=1‐R で表す。入射光 Iinと透過光 Ioutの比､Iou t / Iin はその物質の透過率 T
とする。以上を考慮すると(4.5)式は 
 














)                                                           (5.8) 
 
となる。d は物質の厚さ､(1‐R) は吸収係数 α → 0 となるような透過率を意味する。T は入







 透明性に優れ、光の透過性の優れている石英基板に直流スパッタ法で作製した a-IGZO 薄
膜を使用し､透過率測定を行った。透過率測定には群馬大学 ATEC 紫外可視赤外分光光度計
(日本分光株式会社製 Ubest570)を使用した。透過率測定の結果を図 5.2(a)に示す。 
 
 































)                                                          (5.8) 
(α (cm
-1
):吸収係数、d (cm):膜厚、R (%):反射率、T (%):透過率) 
 
長波長側(1000 nm－2500 nm)では､薄膜での吸収がゼロに近いと考え反射率 R と透過率 T と
の間に R+T=1 の関係が成り立つとし､1000 nm－2500 nm の透過率の最大値と最小値の平均
値を 1-R とした(正確には吸収が強い領域の R を求める必要がある)。図 5.3 に吸収係数の熱
処理温度依存性を示す。熱処理温度が増すにつれ低エネルギー側にシフトしているのがわ





































































αE ∝ (E − E0)


















横軸を E､縦軸を αE とすることで x 切片が E0となる。図 5.4.2(a)に横軸を E､縦軸を αE のグ
ラフを示す。図 5.4.2(b)は x 切片周辺を拡大したものである。 
 
 
図 5.4.2(a) αE－E プロット 
 

































図 5.4.2 から光学バンドギャップ E0を導出する。バンドギャップエネルギーの熱処理温度依





図 5.4.3 光学バンドギャップエネルギーの熱処理温度依存性 
 
 
5.5 光熱偏向分光法(Photothermal Deflection Spectroscopy：PDS) 
 
光熱偏向分光測定には自作の PDS(Photothermal deflection spectroscopy)装置を使用した。な


























































図 5.5.2 PDS 装置の構成図 
 
 








(α [1/cm]：吸収係数,d [cm]：膜厚,S：PDS 信号,S0：PDS 信号の飽和値) 
 





図 5.6(a) PDS 測定結果 
 


























図 5.6(b) PDS による吸収係数 
 
透過率の測定結果より見積もった吸収係数（図 5.3）と PDS の測定結果より見積もった吸収





















図 5.6(c) 透過率測定と PDS による吸収係数 
 
図 5.6(c)より 0.38eV における強い吸収ピークと 2.38eV 付近における弱い吸収テールが確認


























図 5.6(d)  0.38 eV，2.38 eV 付近における吸収係数の熱処理温度依存性 
 
0.38 eV における強い吸収ピークは熱処理温度が 400℃まで上昇するにつれ吸収係数が減







































































 ゼーベック電圧を測定するのに、図 6.2 のような装置を用いて測定した。 
 
 


















図 6.3 に熱処理温度別のゼーベック係数測定結果を示す。 
 
 
図 6.3 熱処理温度別のゼーベック係数 
 
全ての試料においてゼーベック係数の符号は正であったので、a-IGZO は n 型伝導を示すこ








n = NC exp {−
Eμ−EF(T)
kBT
} = NCexp (−
eS
kB



















図 6.3 キャリア密度 
 
ゼーベック係数測定からは、おおよその見積もりしかできないが、スパッタ法により作製








































図 7.1 二端子法 
 





                                                                  (7.1) 
 
A は伝導面積で A (m2) =(ギャップ幅)×(膜厚)､L はギャップ長である。 



















式(7.1)を使用し抵抗 R (Ω) を抵抗率 ρ (Ω・m)とする。横軸:1000/T (1/K)、縦軸：抵抗率 ρ (Ω・
m)のグラフを図 7.2 に示した。室温(25℃) → 熱処理温度 → 室温(30℃)を 1 サイクル
とし､これを 3 回行った。図 7.3 に最小二乗法による指数近似曲線を描く。 
式(7.1)より､指数近似式 ρ=ρ0exp[M0(1000/T)]の M0が ΔE/(k B×10
3
) に相当する。これによ






図 7.3 電気抵抗率の熱処理温度依存性 
 
表 7.3 活性化エネルギー 
サイクル 活性化エネルギーΔE (eV) 
1st up 0.48 
1st down 0.35 
2nd up 0.46 
2nd down 0.40 
3rd up 0.46 
3rd down 0.48 
 





























第 8 章 考察と課題 
 
図 8.1 に現在推定されている a-IGZO の電子状態密度分布を示す。 
 
 






a-IGZO のギャップ内の準位は図 7.1 のようなっていると報告されている[14]。本研究で使
用した試料はバンドギャップが 3.5 eV 程度あったので、東工大神谷氏のモデル[14]を参考に
して修正を行なった。今回の研究で活性化エネルギーが 0.35－0.48 eV であると見積もられ
たので、フェルミ準位は伝導帯下端(Conduction Band Minimum：CBM)から 0.35－0.48 eV の
図 8.1 の赤い波線付近に位置していると思われる。 
 
伝導帯上端側の欠陥準位は伝導帯下端直下に比較的高い裾状態、その下に濃度は低いが
幅の広い状態密度が存在することがわかっている[4]。前者は 2～4×1017 cm-3eV-1 程度であ
る。後者も 1016 cm-3eV-1程度で、伝導帯からのエネルギー差が大きく比較的低い欠陥密度で









 as-depo.膜におけるスパッタ法と PLD 法の比較を表 8.1 に示す。 
 
表 8.1 as-depo.膜におけるスパッタ法と PLD 法の比較 
 
スパッタ PLD 
E0 (eV) 3.58 3.1 











は Zn が少なく、相対的に In、Ga リッチの組成である。膜中に次に示すような物質ができ、
組成ずれが起きて見かけのバンドギャップが大きくなった可能性がある。(ZnO(3.4 eV)、
In2O3(3 eV)、Ga2O3(4.8 eV) ) 
 
 抵抗率の差はキャリア数の違いによるものであり、スパッタ法で製膜された a-IGZO 薄膜
には、イオン注入などをおこなわなくとも 1019～1020 cm-3の水素が混入することが報告され
ており[2]、キャリア密度は水素含有量と密接な関係があると思われる。また、0.38 eV にお
ける強いピークは、シリカガラス中の O-H 基の伸縮振動吸収は波数 2500 から 3800 cm-1に
渡って観測されることが知られている[15]が、膜中への水素の混入の報告、およびシリカガ
ラスの O-H 基の伸縮振動吸収との比較から、0.38eV における強い吸収ピークは O-H 基の伸
縮振動による赤外吸収の可能性がある。 
 


































a-IGZO は n 型伝導を示す半導体である。 
 
6．電気抵抗率測定より a-IGZO の活性化エネルギーは 0.35‐0.48 eV であり、フェルミ準位 
は伝導帯下端から 0.35－0.48 eV の位置にあることが分かった。 
 
7．熱起電力とキャリア密度より電子移動度 μ は 62.5 cm-2/Vs と見積もられ、スパッタ法に
よる a-IGZO 薄膜は PLD 法による膜に遜色ない電子移動度を示す。 
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